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Description 

La prSsente invention se rapporte a une matiere interpolymere renforcatrice de matrices thermoplasti- 
ques rigides, a sa preparation, ainsi qu'aux compositions renforcSes correspondantes. 

5 Les poly meres thermoplastiques rigides constituent une classe de composes bien connus, parmi 
tesquels on peut citer notamment les polymeres acryliques, tels que le poly(methacrylate de methyle) et de 
nombreux copolymers de methacrylate de methyle. Ces polymeres thermoplastiques, du fait qu'il sont 
rigides, sont susceptibles de se casser pendant les diverses phases de leur transformation, de meme que 
pendant leur transport et leur utilisation. 

w On sait que des matieres 6lastomeres peuvent etre ajoutees a ces polymeres thermoplastiques rigides 
pour ameliorer leur resistance au choc. Ces eMastomeres sont ajoutes en quantites variables, habitue! lement 
d'au moins 5%, et, ggneValement, d'au moins 15% par rapport au poids du polymere rigide. Toutefois, une 
telle amelioration est souvent obtenue aux d£pens des proprietes optiques et de la bonne tenue aux 
temperatures eievees. 

J5 Sont proposers, dans le brevet frangais n # 2 092 389, des compositions remediant partiellement a ces 
inconvenients, par suite de la presence d'un additif ameiiorant principalement les proprietes optiques et 
constitue par un interpolymere de morphologie mou-dur, dont la premiere phase eiastomere de coeur 
comprend notamment un aery late d'alkyle, un monomere de reticulation et un monomere de greffage, et 
dont la phase rigide finale (ou couche externe) est notamment un poly(methacrylate d'alkyle). 

20 Conformement au certificat d'addition n° 2 159 822, on prevoit, comme additif renforgateur, un 
interpolymere de morphologie dur-mou-dur dont le premier stade, non-4lastomere, est polymerise a partir 
de, par exemple, methacrylate d'alkyle et, le cas echeant, un monomere de reticulation et un monomere de 
greffage ; dont le stade eiastomere intermedial re est notamment un copolymere aery late d'alkyle-styrene, 
pouvant inclure un monomere de reticulation et un monomere de greffage, et dont le stade final est par 

25 exemple polymerise a partir de methacrylate d'alkyle. Le diamfetre des particules de I'interpolymere peut 
alors varier de 100 a 300 nm, la plage preferee allant de 160 a 280 nm. 

Par ailleurs, dans la demande de brevet deposee ce jour au nom de la Demanderesse et ayant pour 
titre : "Interpolymere composite a plusieurs couches, son procede de preparation, son application au 
renforcement de matrices thermoplastiques rigides et compositions renforcees correspondantes", on decrit 

30 un interpolymere produit sequenti el lement avec les trois stades suivants : eiastomere-eiastomere-non 
eiastomere, les monomeres mis en oeuvre pour constituer le premier stade eiastomere de coeur ne 
comprenant ni monomere de reticulation ni monomere de greffage, alors que les monomeres mis en oeuvre 
pour constituer le second stade eiastomere en comprennent. Cet interpolymere permet d'atteindre, pour 
une matrice renforcee avec un tel interpolymere, des valeurs de resistance au choc et des qualites optiques 

35 parti cu lie rem ent bonnes. 

On connaft egalement, par le brevet americain US-A-4 419 492, un procede de preparation de 
poiymeianges d'ABS dans lesquels sont disperses des particules de caoutchouc greffe, petites (10-800 
nm) et grandes (1000-10 000 nm), conterant aux poiymeianges une plus grande tenacite et une plus grande 
resistance chimique. Le procede consiste a extraire de petites particules de caoutchouc greffe dans une 

40 phase de monomeres separee, laquelle est soumise a une polymerisation en masse pour donner une 
premiere fusion ; a meianger ladite premiere fusion avec une seconde fusion dans laquelle sont presentes 
de plus grosses particules de caoutchouc greffe, afin de former une troisieme fusion dont on eiimine les 
monomeres pour obtenir tin polymeiange d'ABS ayant une distribution bimodale de la dimension des 
particules de caoutchouc greffe. 

45 Le brevet americain US-A-4 086 300 decrit un polymere multiphases, destine a modifier des polycarbo- 
namides pour les rendre plus resistants au choc, ce polymere multiphases comprenant une premiere phase 
eiastomere, polymerize a partir de monomeres comprenant majoritairement un acrylate d'alkyle ou un 
butadiene, et une phase finale rigide, polymerisee a partir de monomeres comprenant un monomere 
copolymerisable, contenant une fraction reagissant avec les amines, de preference un acide carboxylique 

50 (acide acrylique ou methacrylique) et un methacrylate d'alkyle, du styrene, de I'acrylonitrile ou du 
methacrylonitrile. En controlant les variables de polymerisation, il est possible de contr8ler la dimension 
des particules de reiastomere, et la dimension des particules peut alter d'une valeur aussi faible qu'environ 
50 nm, ou meme moins, ju°qu'a environ 300 nm ou plus. 

La Societe Deposante a maintenant decouvert que si Ton utilise un interpolymere comprennent un 

55 melange de deux populations de particules de failles suffisamment differentes, on pouvait ameiiorer encore 
la resistance au choc, sans nuire a la transparence des matrices resistances. On a en particulier constate 
que Ton peut obtenir des valeurs de choc Izod entaille pouvant etre. si Ton choisrt correctement le rapport 
des deux populations de particules mises en jeu. nettement superieures a eel les obtenues avec une 
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population de particutes de grande taille seulement. 

La prSsente invention a done d'abord pour objet un interpolymere composite multi-couches comprenant 
au moins : 

- un stade interne, 6lastomere, ayant en soi une temperature de transition vitreuse infeVieure ou egale a 
5 25* C, polymeVise* a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 
conjugu^s et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation monoethyienique 
copolymerisable avec ledit monomere principal, 

io (c) de 0,05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0,05 a 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage ; et 

- un stade externe, non elastomere, relativement dur, ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse supe*rieure a 25 *C, polymerise en presence du produit du stade precedent, a partir d'un 
melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

75 (a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacrylates 

d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone. les hydrocarbures vinylaromati- 
ques et les nitrites insatunis ; 

(b) de 0,1 a 50 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethyienique copolymeri- 

sable avec ledit monomere principal, et 
20 (c) de 0 a 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chaTne, 

caracterisee par le fait qu'il comporte une distribution bimodale de particules et qu'il consiste en un 
melange : 

(1) d'une population de particules dont le diametre moyen est compris entre environ 40 et 150 nm, de 
preference environ 40 a 120 nm, et 
25 (2) d'une population de particules dont le diametre moyen est compris entre environ 160 et 500 nm, de 
preference entre environ 180 et 300 nm, 
dans un rapport en poids de la population (1) a la population (2) compris entre environ 5/95 et environ 95/5. 

On peut egalement prevoir qu'au moins une fraction des particules constituant I'interpolymere composi- 
te selon la presente invention, comporte un premier stade, formant le coeur des particules, qui est un stade 
30 non eiastomfere relativement dur, ayant une temperature de transition vitreuse superieure a 25 *C, et 
polymerise a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 70 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacrylates 
d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les hydrocarbures vinylaromati- 
ques et les nitriles insatures (comme I'acrylonitrile et le methacrylonitrile), 

35 (b) de 0,1 a 10 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation monoethyienique 
copolymerisable avec ledit monomere principal ; 

(c) de 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere de greffage, 

les stades internes et externe constituant respectivement les second et troisieme stades des particules 
40 d'interpolymere. Dans ce cas, la morphologie obtenue sera dite dur-mou-dur. 

On peut aussi prevoir qu'au moins une fraction des particules constituant I'interpolymere comporte un 
premier stade, formant le coeur des particules, e*lastomere relativement mou, ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 25 *C, polymerise, en I'absence de monomere de reticulation et de 
monomere de greffage. a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 
45 (a) de 50 a 100 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes conjugu^s et 
les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; et. 

(b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation ethylenique copolymerisable 
avec ledit monomere principal, 

les stades interne et externe constituant respectivement les second et troisieme stades des particules 
so d'interpolymere. Dans ce cas, la morphologie obtenue sera dite mou-mou-dur. 

Dans le cas d'une morphologie a deux couches, de type mou-dur, les stades interne et externe peuvent 
en particulier representor, pour 100 parties en poids de I'interpolymere de chaque population, respective- 
ment 0,5 a 90 parties en poids et 99,5 a 10 parties en poids. 

Dans le cas d'une morphologie a trois couches de type mou-mou-dur, les premier, second et troisieme 
55 stades peuvent en particulier representor, pour 100 parties en poids de i'interpolymere de chaque 
population, respectivement 3 a 80 parties en poids, 10 a 60 parties en poids et 10 a 60 parties en poids. 

Dans le cas d'une morphologie a trois couches de type dur-mou-dur, les premier, second et troisieme 
stades peuvent en particulier representor, pour 100 parties en poids de I'interpolymere de chaque 
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population, respectivement 10 a 40 parties en poids, 20 a 60 parties en poids et 10 a 70 parties en poids. 

Dans un mode de realisation prefer, le rapport en poids de la population (1) a la population (2) est 
compris entre 90/10 et 10/90, et encore plus particulierement entre 80/20 et 20/80. 

Parmi les dienes conjugugs entrant dans la definition de (a) d'un stade eiastomere, on peut mentionner 
5 le butadiene-1,3, Tisoprene, le chioroprene et le dimethyl-2,3 butadiene. Parmi les acrylates d'alkyle entrant 
dans cette m§me definition, on peut mentionner ceux qui pr£sentent des groupes alkyle en C1-C15, 
avantageusement en C1- Cs, et, de preference, en C2-C8- En particulier, on peut citer I'acrylate de n-butyle, 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 2-dthylhexyle et I'acrylate d'isobutyle. On pourrait egalement mettre en 
oeuvre des acrylates d'alkyle dont les groupes alkyle ont une chains plus longue. Parmi les acrylates 
ro d'aralkyle entrant dans la definition precitee, on peut citer ceux dans lesquels la partie cyclique contient 5. 6 
ou 7 atomes de carbone, avec ou sans pont alkyle supplemental re, et la partie alkyle contient jusqu'a 15 
atomes de carbone. Cette iiste des acrylates englobe egalement les acrylates substitues, tels que les 
acrylates d'alkylthioalkyle (par exemple, acrylate d'ethylthioethyle) et les acrylates d'alcoxyalkyle (par 
exemple, acrylate de methoxyethyle). 
75 Parmi les monomeres entrant dans la definition de (a) d'un stade non eiastomere, on peut mentionner le 
methacryiate de methyle, que Ton pretere, le methacryiate d'ethyle, le methacrylate d'isopropyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacryiate de sec-butyle, le methacryiate de tertio-butyle, le styrene, IV 
methylstyrene, le monochlorostyrene, le tertiobutylstyrene, le vinyltoluene. 

Les monomeres a insaturation monoethyienique entrant dans la definition de (b) d'un stade non 
20 eiastomere sont choisis notamment parmi les acrylates d'alkyle, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de 
cyanethyle, I'acrylonitrile, racrylamide, les acrylates d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, 
I'acide acrylique et I'acide methacrylique, ceux entrant dans la definition de (b) d'un stade eiastomere 
pouvant §tre choisis parmi les methacrylates d'alkyle, les acrylates d'alcoxy, i'acrylate de cyanethyle, 
I'acrylonitrile, I'acrylamide, les acrylates d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acryli- 
cs que, I'acide methacrylique, ainsi que les hydrocarbures vinylaromatiques tels que le styrene, I'a-methylsty- 
rene, le vinyltoluene. 

Quant aux monomeres de reticulation, entrant dans la definition de (c) d'un stade de coeur, ou d'un 
stade intermediate suivant le cas, ile peuvent etre notamment choisis parmi les polymethacrylates et 
polyacrylates de polyols, comme les dimethacrylates d'alkylene-glycol, tels que le dimethoacrylate 
30 d'ethyiene-glycol, la di methacrylate de 1,3-butyiene glycol, le di methacrylate de 1 ,4-butyl6ne-glycol et le 
dimethacrylate de propylene-glycol, les diacrylates d'alkylfene-glycol, tels que le diacryiate d'ethyfcne- 
glycol, le diacryiate de 1,3- ou de 1,4-butyiene-glycol, et le trimethacrylate de trimethylolpropane ; les 
polyvinyl-benzenes, tels que le divinyl benzene ou le trivinyl benzene; et I'acrylate et le methacrylate de 
vinyle. 

35 Les monomeres de greffage, entrant dans la definition de (d) d'un stade de coeur, ou d'un stade 
intermedial re, suivant le cas, peuvent etre choisis notamment parmi les esters d'allyle, de methallyle ou de 
crotyle d'acides ou diacides carboxyliques a,/3-insatures, comme les mono- et di- esters allyliques, 
methallyliques et crotyliques de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide maieique, de I'acide 
fumarique et de I'acide itaconique ; rether d'allyle, rether de methallyle et rether de crotyle et de vinyle ; le 

40 thioether d'allyle, le thioether de methallyle et le thioether de crotyle et de vinyle ; le N-allyl-, le methallyl- 
ou le crotyl-maieimide ; les esters vinyliques de I'acide 3-butenoYque et de I'acide 4-pentenoTque ; le 
cyanurate de triallyle ; le phosphonate de 0-allyle, de methallyle ou de crotyl-O-alkyle, d'aryle, d'alkaryle ou 
d'aralkyl-P-vinyle, d'allyle ou de methallyle; le phosphate de triallyle, de trimethyallyle ou de tricrotyle; le 
phosphate de O-vinyle, de O.O-diallyle, de dimethallyle ou de dicrotyle ; les mono- et di-esters cycloalceny- 

45 liques de i'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide maieique, de I'acide fumarique, de I'acide 
itaconique, tels que I'acrylate de 2-, 3- ou 4-cyclohexenyle ; les mono- et di-esters bicyclo-(2,2,l)-hept-5- 
ene-2-yliques de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de i'acide maieique, de I'acide fumarique et de 
I'acide itaconique ; les ethers vinyliques et les thioethers vinyliques des cycloalcenols et des cycloalcene- 
thiols, tels que rether de vinyle et de cyclohex-4-ene-1-yle, rether vinylique de bicyclo-(2,2,1 )-hept-5-ene-2- 

50 ol ; les esters vinyliques des acides cycloalcene-carboxy liques, tels que I'acide vinylcyclohex-3-ene-1- 
carboxylique et le bicyclc-(2,2,1)-hept-5-ene-2-carboxylate de vinyle. 

Parmi les monomeres de greffage, on pretere des composes contenant au moins un groupe allyle, en 
particulier les esters allyliques des acides a insaturation ethyienique. On pretere plus particulierement 
I'acrylate d'allyle, le methacrylate d'allyle, le maieate de diallyle, le fumarate de diallyle, I'itaconate de 

55 diallyle, le maieate acide d'allyle, le fumarate acide d'allyle et I'itaconate acide d'allyle. 

Les agents iimiteurs de chatnes entrant dans la definition de (c) d'un stade final peuvent etre choisis 
notamment parmi les mercaptans, les poiymercaptans, les composes polyhalogenes, les monoterpenes 
diinsatunSs et les diterpenes monoinsatures. On peut mentionner le tertiododecylmercaptan, le sec- 
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butylmercaptan, le n-dodecylmercaptan et le terpinol&ne. 

Les interpolymferes composites selon I'invention se pr^sentent sous la forme d'un latex a une 
concentration de 20 a 50% en poids, de presence de 30 a 40% en poids, dans I'eau, ou bien encore sous 
une forme pulve>ulente obtenue a partir dudit latex. 
5 Pour preparer Pinterpolymere selon I'invention, on peut meianger, dans le rapport voulu, les populations 
(1) et (2) de particules de dimensions voulues, prepares s^quentiellement par polymerisation en emulsion, 
dans un milieu aqueux, en presence d'un initiateur de radicaux libres et d'un agent emulsifiant. 

Un second procdde pour preparer les interpolymeres selon I'invention consiste a : 

- former separ^ment, par polymerisation, une semence constitute par le (ou les) stade(s) interne(s) des 
w populations (1) et (2) ; 

- meianger les deux semences obtenues a I'etape pnSc§dente; 

- ajouter la charge des monomeres correspondant au stade externe et la soumettre a des conditions de 
polymerisation, 

chaque polymerisation etant effectuee en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'au moins un 
75 initiateur de radicaux libres et d'au moins un agent emulsifiant. 

La proportion d'emulsifiant est. de preference, interieure a 1% en poids, notamment comprise entre 0,1 
et 0,6% en poids. sur la base du poids total des monomeres polymerisables charges a chacun des stades. 

Com me agents emulsifiants utilisables, on trouve : 

- des agents tensic-actifs anioniques comme les alky I benzene-sulfonates alcalins, tels que le 
20 dodecylbenzene-sulfonate de sodium, les alkyl-phenoxypolyethylene-sulfonates alcalins, le lauryl- 

sutfate de sodium ou de potassium, des sels d'amines a longues chaTnes et des sels d'acides 
carboxyliques et sulfoniques a longues chaTnes ; 

- des agents tensio-actifs non-ioniques. notamment ceux comportant des motifs oxazoline ; ceux 
comportant des motifs oxyde d'alkylene, par exemple, les agents tensio-actifs alkylphenylpolyoxye- 

25 thyienes, les copolymeres styrene-oxyde d'ethyfene, ies copolymers oxyde de propylene-oxyde 

d'ethyiene et les esters d'alkyle polyoxyethyienes ; les esters et ethers d'acides gras de sorbitan ou 
de sorbitol, plus particulierement, I'hexaoieate de sorbitol polyoxyethyiene, le sesquioieate de sorbi- 
tan, le trioleate de sorbitan et le monooieate de sorbitol polyoxyethyiene; et les esters ou ethers de 
cellulose ; 

30 - les agents tensio-actifs cationiques, comme les sels d'onium (ammonium, phosphonium ou pyridi- 
nium) quaternaires avec un substituant hydrophobant tel qu'un reste alkyle a longue chaTne, par 
exemple les sels de trymethylalkylammonium, dont le groupe alkyle possede une chaTne longue d'au 
moins 8 atomes de carbone ; et les sels d'onium a substituant steriquement encombrant, tel que le 
bleu de methylene et I'acetate de cyclohexylamine ; 
35 - ou encore des melanges de ces differents types d'agents tensio-actifs. 

Le milieu de polymerisation contient, a chaque stade, une quant ite" efficace d'au moins un initiateur de 
radicaux libres, qui est active soit par la chaleur, soit par une reaction d'oxydo-reduction (redox). Les 
initiateurs utilisables sont de preference choisis parmi les persulfates, les peroxydes, les hydroperoxydes et 
les composes diazoVques tels que par exemple I'azobis-isobutyronitrile, le 2.2'-azobis-(2,4-dimethylvaieroni- 
40 trile), le 1,1- azobis-1-cyclohexanecarbonitrile, le perbenzoate de tertiobutyle, le peroxy-isopropylcarbonate 
de tertio-butyle, etc. Lorsqu'un persulfate est choisi en tant qu'initiateur, ii peut etre utilise en combinaison 
avec au moins un reducteur choisi parmi les polyhydrophenols, le sulfite et le bisulfite de sodium, le 
dimethylaminopropionitrile les diazomercaptans et le ferricyanures. 

La polymerisation peut etre conduite a des temperatures comprises entre environ 0 et 125*C, la 
45 gamme prete^e allant de 30 a 95* C. 

La quantite d'initiateur de radicaux libres et, le cas echeant, de reducteur utilise, varie en fonction des 
monomeres, de la temperature et du mode d'addition, mais, en regie generale, reste comprise entre environ 
0,01 et 2% en poids dans chaque stade de polymerisation, par rapport aux monomeres presents. 

On peut isoler I'interpolymere obtenu par coagulation ou par secharge par pulverisation ou atomisation. 
so La pnisente invention ports egalement sur I' application de la matiere interpolymere telle que definie 
cidessus, au renforcement d'une matrice d'un poly mere thermoplastique rigide d'au moins un monomere 
choisi parmi les methacrylates d'alkyle. dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone, et les 
hydrocarbures vinylaromatiques, ou d'un polymere de plus de 50% en poids d'au moins Tun de ces 
monomeres et d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation monoethyienique. Dans cette 
55 application, la pnisente invention concerne une composition thermoplastique comprenant, pour 100 parties 
en poids : 

- de 10 a 99 parties en poids, en particulier de 50 a 99 parties en poids, d'un polymere thermoplasti- 
que rigide d'au moins un monom6re choisi parmi les methacrylates d'alkyle . dont le groupe alkyle 
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comprend de 1 a 4 atomes de carbone, et les hydrocarbures vinylaromatiques, ou d'un polymere de 
plus de 50% en poids d'au moins I'un de ces monomeres et d'au moins un autre monomere 
copolym^risable a insaturation monoethyienique; et. 
- de 90 a 1 parties en poids, en particulier de 50 a 1 parties en poids, d'une matiere inter poly me re telle 
5 que d£finie ci-dessus. 

Dans un mode de realisation pr6f£re\ la partie eiastomere de la matiere interpolymere presente dans la 
composition thermoplastique repnisente de 18 a 40 parties en poids. de preference, de 24 a 32 parties en 
poids, de la composition thermoplastique totale. Etant donne* que c'est la phase elastomere totale de la 
matiere interpolymere composite qui confere la resistance au choc, ladite matiere interpolymere est ajoutee 
70 a la matrice thermoplastique rigide pour avoir une proportion convenable de reiastomere, en fonction des 
proportions indiqu6es et la (ou les) phase(s) rigide(s) de la matiere interpolymere composite doit (doivent) 
§tre consideree(s) comme faisant partie de la totalite* de la phase rigide pour determiner les proportions de 
tels melanges. 

Le melange de la matiere interpolymere composite et de la matrice thermoplastique rigide peut etre 
75 effectue par n'importe quel procede connu. On peut ainsi meianger les deux composants se presentant tous 
deux sous la forme d'une poudre, afin de preparer une composition de moulage. On peut effectuer le 
melange en mettant la matiere interpolymere en suspension dans le melange des monomeres ou dans le 
sirop de propolymere devant conduire a la matrice thermoplastique rigide. On peut aussi placer la matiere 
interpolymere composite en emulsion, suspension et dispersion dans I'eau ou un compose organique, dans 
20 le melange a couler devant conduire a la matrice, I'eau ou le compose organique etant e limine avant ou 
apres la formation, par coulee, de la matrice. La matiere interpolymere et la matrice thermoplastique rigide 
peuvent etre melanges tous deux a I'etat d Emulsion, de suspension ou de solution dans un systeme 
aqueux ou non aqueux, les parti cu les etant i solves de I'eau ou du compose organique par coagulation, 
sechage par pulverisation, ou par des moyens connus de separation, et ou peut ensuite les traiter avec ou 
25 sans etape intermediate de sechage. Les masses coulees que Ton peut obtenir peuvent ensuite §tre 
transformees en granules et les granules, traitds dans une extrudeuse, ou un appareillage de moulage par 
injection. On peut aussi couler les melanges en feuilles entre des plaques de verre ou des plaques 
metalliques, par des techniques connues, ce procede etant preferable pour la preparation d'un mat§riau de 
vitrage. 

30 Enfin, ('invention concerne des articles fagonnes par exemple en feuilles (materiaux de vitrage, 
installations d'Sclairage, enseignes et appareils de publicity lumineuse), ainsi que des articles moulds 
obtenus par coulee ou par injection a partir de le composition thermoplastique telle que definie ci-dessus. 

On peut naturellement incorporer dans les matieres interpolymeres de r invention et les matrices 
renforcees par de telles matieres interpolymeres, un certain nombre d'additifs usuels, selon des techniques 
35 bien connues des specialistes, dans des proportions usuelles. 

Aussi, on peut envisager d'incorporer des composes qui stabilisent les produits et empechent une 
degradation par oxydation, par la chaleur et par la lumiere ultraviolette. Les stabilisants peuvent §tre 
introduits a une etape quelconque du procede de polymerisation conduisant a la formation de ladite matiere 
interpolymere composite et/ou de la matrice, jusqu'au dernier stade de faconnage du produit final. On 
40 prefere cependant incorporer les stabilisants au cours des polymerisations ou dans les latex des polymeres 
resultant de la polymerisation. 

Les stabilisants vis-a-vis de la degradation par oxydation ou par la chaleur, qui peuvent etre utilises ici, 
comprennent ceux utilises generalement dans les produits de polymerisation par addition. On peut citer, a 
titre d'exemples, des phenols ayant un empechement sterique, des hydroquinones. des phosphites, leurs 
45 derives et leurs combinaisons. 

Les stabilisants vis-a-vis de la lumiere ultraviolette peuvent egaiement etre ceux utilises generalement 
pour les produits de polymerisation par addition. A titre d'exemples de tels stabilisants, on peut citer divers 
resorcinols substitues, salicylates, benzotriazoles, benzophenones, et leurs combinaisons. 

D'autre substances pouvant §tre incorporees dans les matieres interpolymeres et matrices renforcees 
so de la presente invention comprennent des lubrifiants comme Pacide stearique, I'alcool stearique et 
I'eicosanol ; des colorants comprenant des colorants organiques, comme le rouge d'anthraquinone, des 
pigments organiques et des vernis, comme le bleu de phtalocyanine, et des pigments mineraux, comme le 
— bioxyde de titane et le sulfure de cadmium; des charges et des diluants particu (aires, comme le noir de 
carbone, la silica amorphe, I'amiante, les fibres de verre et le carbonate de magnesium ; des plastifiants, 
55 comme le phtalate de dioctyle, le phtalate de dibenzyle, le phtalate de butyl-benzyle et des huiles 
hydrocarbonees. 

On a illustre par les experiences rapportees ci-apres Pimportance du rapport du melange des 
populations de tailles differentes dans la matiere interpolymere faisant I'objet de la presente invention. 
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Dans cette partie expert mentals, on a utilise les abnegations suivantes: 

MAM : methacrylate de methyle 

AM : acrylate de methyle 

ABu : acrylate de butyle 

5 St : styrene 

EDMA : dimethacrylate d'ethyleneglycol 

ALMeA : methacrylate d'allyte 

TDM : tert-dodecyl mercaptan 

w EXEMPLES 1 a 8 

Preparation des semences (stades A) : 

On emulsifie dans I'eau una charge de monomeres contenant 95 parties de methacrylate de methyle et 
75 5 parties d'acrylate de methyle, et utilisant, comme emulsrfiant le laurate de sodium. La charge des 
monomeres est polyme>is£e en presence de persulfate de potassium a des temperatures eievees. 

On obtient, d'une part, une semence dont te diametre des particules est de 80 nm et, d'autre part, une 
semence dont le diametre des particules est de 240 nm. 

Ces semences sont melange* es dans les diffgrents rapports en poids rapport£s aux Tableaux I et II ci- 
20 apres. Les exemples 1 et 8 sont comparatifs. 

Formation de la couche Intermediate 6lastom6rique d'une 6paisseur theorique de 50 nm : 

On ajoute aux diffeVentes emulsions de polymeres, une seconde charge de monomeres contenant ABu, 
25 St, EDMA et ALMeA, comme indique dans le Tableau 1 ci-dessous et on proc6d6 a la polymerisation en 
utilisant le persulfate de potassium a des temperatures de 85 * C. 

Formation de la couche finale de compatibllisatlon d'une 6palsseur theorique de 10 nm : 

30 On ajoute ensuite une troisieme charge de monomeres avec les quantit£s 6galement mentionn£es dans 
le Tableau I ci-dessous et on procede a la polymerisation en utilisant du persulfate de potassium a des 
temperatures eievees. tout en ajustant la quantite ajoutee de savon pour empecher la formation d'un 
nombre important de particules nouvelles. On ajoute Tagent limiteur de chaTne TDM pour nSgier la masse 
moieculaire des phases rigides de poly(methacrylate de methyle). 

35 On isole le polymers par coagulation, ou, de preference, par sechage par pulverisation. 

Les differentes matieres interpolymeres obtenues sont melangees avec une matrice de poly- 
(methacrylate de methyle) commericalise par la Societe <kALTULOR» sous la marque <«ALTULITE® 
2774», possedant un indice de fluidite de 1,5 dg/min. et se presentant sous forme de pastilles de poudre 
moulable a raison de 40% d'addttif pour 60% de matrice. On transfers ces melanges dans une extrudeuse 

40 a une temperature de fusion de 250 *C et a une pression manometrique de la flliere de 10 8 Pa, pour 
obtenir une matiere thermoplastique rigide translucide dont la teneur en eiastomere est indiquee egalement 
dans le Tableau II. 

A parti r des diffe rents melanges, on a moule des eprovettes par injection, dont on a mesure la 
resistance au choc Izod entailie a 23 *C, selon la norme ISO-R-180. Les resultats sont rapportes dans le 
45 Tableau II. 



50 
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TABLBAU I 
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TABLEAU II 
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Revendfcations 

Revendlcatlons pour les Etats contractants sulvants : AT, BE, CH, DE, FR t GB, GR, IT, Lt, LU, NL, SE 

1. Interpolymfere composite multi-couches comprenant au moins : 

- un stade interne, elastomere, ayant en soi une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 25 *C, polymerise a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 99.9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 
conjugu§s et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation monoethyienique 
copolym^risable avec (edit monomere principal ; 

(c) de 0,05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0,05 a 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage ; et 

- un stade externe, non elastomere, relativement dur, ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse supe>ieure a 25 *C, polymerise* en presence du produit du stade precedent, a partir d'un 
melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacryla- 
tes d'alkyie dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les hydrocarbures 
vinylaromatiques et les nitrite insatures ; 

(b) de 0,1 a 50 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethyienique 
copolymerisable avec ledit monomere principal, et 
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(c) de 0 a 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chaTne, 
caracte7is6e par ie fait qu'il comporte une distribution bimodale de particules et qu'tl consiste en un 
melange : 

(1) d'une population de particules dont la diametre moyen est compris entre environ 40 et 150 nm; 
5 et 

(2) d'une population de particules dont le diametre moyen est compris entre environ 160 et 500 nm, 
dans un rapport en poids de la population (1) a la population (2) compris entre environ 5/95 et environ 
95/5. 

w 2. Interpolymere selon la revendication 1, caracteVise" par le fait qu'au moins une fraction des particules le 
constituant comporte un premier stade, formant le coeur des particules, non Slastomere relativement 
dur, ayant une temperature de transition vitreuse supgrieure a 25 *C, polymerise a partir d'un melange 
comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 70 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacrylates 
15 d'alkyle dont le group© alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les hydrocarbures vinyl- 

aromatiques et les nitriles insaturds ; 

(b) de 0,1 a 10 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation monoSthytenique 
copolym^risable avec ledit monomere principal ; 

(c) de 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 
20 (d) de 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere de greffage, 

les stades interne et externe constituant respectivement les second et troisieme stades des particules 
d'interpolymere. 

3. Interpolymere selon la revendication 1 , caractense* par le fait qu'au moins une fraction des particules le 
25 constituant comporte un premier stade, formant le coeur des particles, eiastomere relativement mou, 

ayant une temperature de transition vitreuse infeVieure ou 4gale a 25'C, plym§rise\ en I'absence de 
monomere de reticulation et de monomere de greffage, a partir d'un melange comprenant, pour 100 
parties en poids : 

(a) de 50 a 100 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 
30 conjugu£s et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; et, 

(b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation ethylenique 
copolymerisable avec ledit monomere principal, 

les stades interne et externe constituant respectivement les second et troisieme stades des particules 
d'interpolymere. 

35 

4. Interpolymere selon la revendication 1, caracterise* par le fait que les stades interne et externe 
represented, pour 100 parties en poids, de I'interpolymere de chaque population, respectivement 0,5 a 
90 parties en poids et 99.5 a 10 parties en poids. 

40 5. Interpolymere selon la revendication 2, caracterise par le fait que le premier, second et troisieme 
stades des particules de morphologie dur-mou-dur represented, pour 100 parties en poids de 
I'interpolymere de chaque population, respectivement de 10 a 40 parties en poids, de 20 a 60 parties 
en poids et de 10 a 70 parties en poids. 

45 6. Interpolymere selon la revendication 3, caracteVise* par le fait que les premier, second et troisieme 
stades de particules de morphologie mou-mou-dur represented, pour 100 parties en poids de 
I'interpolymere de chaque population, respectivement 3 a 80 parties en poids, 10 a 60 parties en poids 
et 10 a 60 parties en poids. 

50 7. Interpolymere selon Tune des revendication 1 a 6, caracterise par ie fait que les monomeres a 
insaturation mono£thyl6nique entrant dans la definition de (b) d'un stade non eiastomere sont choisis 
parmi les acrylates d'alkyle, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, I'acrylonitrile, I'acrylamide. 
les acrylates d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acrylique et I'acide methacryli- 
que. 

55 

a Interpolymere selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que les monomeres a 
insaturation monoethyienique entrant dans la definition de (b) d'un stade eiastomere sont choisis 
parmis les methacrylates d'alkyle, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, I'acrylonitrile, 
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racrylamide, les acrylates d'hydroxyaJkyle, les m&hacrylates d'hydroxylalkyle, Pacide acrylique, I'acide 
m&hacrylique et les hydrocarbures vinylaromatiqu8S. 

9. Interpolymere selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que les monomeres de 
reticulation entrant dans la definition de (c) d'un stade de coeur ou d'un stade intermediate, sont 
choisis parmi les polymSthacrylates et polyacrylates de polyols, les polyvinyl benzenes et I'acrylate et 
le methacrylate de vinyle. 

10. Interpolymere selon Tune des revendications 1 a 8. caracterise par le fait que les monomeres de 
greffage entrant dans la definition de (d) d'un stade de coeur, ou d'un stade intermediate, sont choisis 
parmi les esters d'allyle, de methallyle ou de crotyle d'acides ou diacides carboxyliques a.jfl-insatures ; 
lather d'allyle, lather de methallyle et lather de crotyle et de vinyle ; le thio&her d'allyle, le thioether 
de methallyle et le thioether de crotyle et de vinyle ; le N-allyl-, le methallyl- ou le crotyl-maleimide ; 
les esters vinyliques de I'acide 3-butenoibjue et de I'acide 4-pentenoTque ; le cyanurate de triallyle ; ie 
phosphonate de 0-allyle, de methallyle ou de crotyl-Oalkyle, d'aryle, d'alkaryle ou d'aralkyl-P-vinyle, 
d'allyle ou de methallyle ; le phosphate de triallyle, de trim£thallyle ou de tricrotyle; le phosphate de O- 
vinyle, de 0,Odiallyle, de drmethallyle ou de dicrotyle ; les esters cycloa!c£nyliques de I'acide 
acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide maieique, de I'acide fumarique, de I'acide itaconique ; 
les esters bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-yliques de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide 
maleique, de I'acide fumarique et de i'acide itaconique ; les Others vinyliques et les thio-ethers 
vinyliques des cycloalcenols et des cycloalcene-thiols ; et les esters vinyliques des acides cycloalcene- 
carboxyliques. 

11. Interpolymere selon I'une des revendications 1 a 10, caracteVise* par le fait que les agents limiteurs de 
chatne, entrant dans la definition de (c) d'un stade final sont choisis parmi les mercaptans, les 
polymercaptans, les composes polyhalog£n£s t les monoterpenes diinsatures, les diterpenes monoinsa- 
tures. 

12. Interpolymere composite selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise par le fait qu'il se pr£sente 
sous la forme d'un latex d'une concentration de 20 a 50% en poids dans i'eau. 

1a Interpolymere composite selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise par le fait qu'il se pr£sente 
sous la forme d'une poudre. 

14. Procede* de preparation d'un interpolymere tel que defini a I'une des revendications 1 a 13, caracterise 
par le fait qu'il consists a : 

- former separement, par polymerisation, une semence constituee par le (ou les) stade(s) interne(s) 
des populations (1) et (2) ; 

- meianger les deux semences obtenues a retape precedents; 

- ajouter la charge des monomeres correspondent au stade externe et la soumettre a des 
conditions de polymerisation, 

chaque polymerisation etant effectuee en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'au moins un 
initiateur de radicaux libres et d'au moins un agent emulsifiant. 

15. Composition thermoplastique consistant en un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

- de 10 a 99 parties en poids d'un polymere thermoplastique rigide d'au moins un monomere 
choisi parmi les methacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de 
carbone, et les hydrocarbures vinylaromatiques ou d'un polymere de plus de 50% en poids d'au 
moins Tun de ces monomeres et d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation 
monoethylenique ; et 

- de 90 a 1 parties en poids d'un interpolymere tel que defini a I'une des revendications 1 a 13. 

16. Composition thermoplastique selon la revendication 15, caracterise par le fait que la partie eiastomere 
de la matiere thermoplastique presente dans ladite composition represents de 18 a 40 parties en poids 
de cette derniere. 

17. Tout article fagonne obtenu au moyen de la composition thermoplastique telle que definie a Tune des 
revendications 15 et 16. 
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Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES 

1. Proc6de de preparation d'un interpolymfcre composite multi-couches, caracteVise* par le fait qu'ir 
consiste a : 

- preparer sgquentiellement, par polymerisation en Emulsion, dans un milieu aqueux, en presence 
d'un initiateur de radicaux fibres et d'un agent emulsifiant, des populations (1) et (2) de particules 
dudit interpolymere composite multi-couches, lequel comprend au moins : 

- un stade interne, eiastomere, ayant en soi une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
6gale a 25 *C, que Ton polymerise & partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en 
poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 
conjugu£s et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle ; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un autre monomere & insaturation monoethy Uni- 
que copolymerisable avec iedit monomere principal ; 

(c) de 0,05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0,05 h 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage ; et 

- un stade externe, non elastomere, relativement dur, ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse supe>ieure h 25 *C, que Ton polymerise en presence du produit du stade precedent, & 
partir d'un melange comprenant, pour 1 00 parties en poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les 
methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les 
hydrocarbures vinylaromatiques et les nitriles insatures ; 

(b) de 0,1 a 50 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethyienique 
copolymerisable avec Iedit monomere principal, et 

(c) de 0 & 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chatne, 

les particules de la population (1) ayant un diametre moyen compris entre environ 40 et 150 
nm, et celles de la population (2), un diametre moyen compris entre environ 160 et 500 nm ; 
et 

- melanger les populations (1) et (2) de particules dans un rapport en poids de la population (1) a 
la population (2) compris entre environ 5/95 et environ 95/5, pour obtenir un interpolymere 
composite multicouches comportant une distribution bimodale de particules. 

2. Procede de preparation d'un interpolymere composite multicouches, caracterise par le fait qu'il 
consiste a : 

- former separement, par polymerisation, une semence constituee par le (ou les) stade(s) interne (s) 
d'une population de particules (1) et le (ou les) stade(s) externe(s) d'une population de particules 
(2), chaque stade interne etant un stade etastomere ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale & 25 • C. que Ton polymerise h partir d'un melange comprenant, pour 
100 parties en poids : 

(a) de 50 k 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi ies dienes 
conjugues et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle ; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un autre monomere k insaturation monoethyienique 
copolymerisable avec Iedit monomere principal ; 

(c) de 0,05 & 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0,05 a 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage ; 

- meianger les deux semences obtenues a retape precedente ; 

- ajouter la charge des monomeres correspondant a un stade externe non eiastomere, relativement 
dur, ayant en soi une temperature de transition vitreuse supeVieure a 25 * C, que Ton polymerise 
en presence du produit du stade precedent, a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties 
en poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacryla- 
tes d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les hydrocarbures 
vinylaromatiques et les nitriles insatures ; 

(b) de 0,1 a 50 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethyienique 
copolymerisable avec Iedit monomere principal, et 

(c) de 0 & 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chatne, et 

- soumettre ladite charge a des conditions de polymerisation, 

chaque polymerisation etant effectuee en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'au moins un 
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initiateur de radicaux libres et d'au moins un agent emulsifiant, la population de particules (1) etant 
d^ftnie comme ayant un dlametre moyen compris entre environ 40 et 150 nm, et la population de 
particules (2) 6tant ctefinie comme ayant un diametre moyen compris entre environ 160 et 500 nm, et le 
rapport en poids de la population (1) a la population (2) etant compris entre environ 5/95 et environ 
5 95/5, pour obtenir un interpolymere composite muiticouches comportant une distribution bimodale de 
particules. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise* par le fait que, pour former au moins une fraction des 
particules des populations (1) et (2) constituant ledit interpolymere, on prepare, dans une premiere 

w sequence de polymerisation, un premier stade, formant le coeur des particules, non eiastomere 
relativement dur, ayant une temperature de transition vitreuse supgrieure a 25 * C, que Ton polymerise 
a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 70 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacrylates 
d'alkyie dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les hydrocarbures vinylaroma- 

is tiques et les nitriles insaturds ; 

(b) de 0,1 a 10 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation monoethyienique 
copolymgrisable avec ledit monomere principal ; et 

(c) de 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere de greffage, 

20 les stades interne et externe constituant alors respectivement les second et troisieme stades de ces 
particules d'interpolymere. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que, pour former au moins une fraction des 
particules des populations (1) et (2) constituant ledit interpolymere, on prepare, dans une premiere 

25 sequence de polymerisation, un premier stade, formant le coeur des particules, eiastomere relative- 
ment mou, ayant une temperature de transition vitreuse inf£rieure ou egale a 25 *C, que Ton 
polymerise, en I'absence de monomere de reticulation et de monomere de greffage, a partir d'un 
melange comprenant. pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 100 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes 
30 conjugues et les acrylates d'alkyie ou d'aralkyle ; et 

(b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation ethyienique 
copolymerisable avec ledit monomere principal, 

les stades interne et externe contituant alors respectivement les second et troisieme stades de ces 
particules d'interpolymere. 

35 

5. Procede selon I' une des revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'on prepare un interpolymere 
composite dont les stades interne et externe represented, pour 100 parties en poids, de I'interpolyme- 
re de chaque population, respectivement 0,5 a 90 parties en poids et 99,5 a 10 parties en poids. 

40 6. Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait qu'on prepare un interpolymere composite dont 
les premier, second et troisieme stades des particules de morphologie dur-mou-dur represented, pour 
100 parties en poids de I'interpolymere de chaque population, respectivement de 10 a 40 parties en 
poids, de 20 a 60 parties en poids et de 10 a 70 parties en poids. 

45 7. Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait qu'on prepare un interpolymere composite dont 
les premier, second et troisieme stades de particules de morphologie mou-mou-dur represented, pour 
100 parties en poids de I'interpolymere de chaque population, respectivement 3 a 80 parties en poids, 
10 a 60 parties en poids et 10 a 60 parties en poids. 

so 8. Procede selon I 'une des revendications 1 a 7, caracterise par le fait qu'on choisit les monomeres a 
insaturation monoethyienique entrant dans la definition de (b) d'un stade non eiastomere, parmi les 
acrylates d'alkyie, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, i'acrylonitrile. I'acrylamide, les 
acrylates d'hydroxy alkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acrylique et Pacide methacrylique. 

55 9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise par le fait qu'on choisit les monomeres a 
insaturation monoethyienique entrant dans la definition de (b) d'un stade eiastomere, parmi les 
methacrylates d'alkyie, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle, I'acrylonitrile, I'acrylamide, les 
acrylates d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acrylique, I'acide methacrylique et 
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les hydrocarbures vinylaromatiques. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise par !e fait qu'on choisit les monomeres de 
reticulation entrant dans la definition de (c) d'un stade de coeur ou d'un stade intermediate, parmi les 
polymethacrylates et polyacrylates de polyols, les polyvinylbenzenes et Tacrylate et le methacrylate de 
vinyle. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise par le fait qu'on choisit les monomeres de 
greffage entrant dans ia definition de (d) d'un stade de coeur. ou d'un stade intermediate, parmi les 
esters d'allyle, de m£thallyle ou de crotyle d'acides ou diacides carboxyliques a,0-insatures ; lather 
d'allyle, lather de m6thallyle et lather de crotyle et de vinyle ; le thioether d'allyle, le thioether de 
methallyle et le thioether de crotyle et de vinyle ; le N«allyh le methallyl- ou le crotyl-malSimide ; les 
esters vinyliques de I'acide 3-butenoTque et de I'acide 4-pentenoTque , le cyanurate de triallyle ; le 
phosphonate de Oallyle, de methallyle ou de crotyl-O-alkyle, d'aryle, d'alkaryle ou d'aralkyl-P-vinyle, 
d'allyle ou de methallyle ; le phosphate de triallyle, de trimethallyle ou de tricrotyle ; le phosphate de 
O-vinyle, de 0,0-diaJiyle, de dimethallyle ou de dicrotyle ; les esters cycioalc£nyliques de I'acide 
acrylique, de I'acide m£thacrylique, de Tacide maieique, de Tacide fumarique, de I'acide itaconique ; 
les esters bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-yliques de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide 
maieique, de I'acide fumarique et de I'acide itaconique ; les esters vinyliques et les thio-ethers 
vinyliques des cycloalc£nols et des cycloalcene-thiols ; et les esters vinyliques des acides cycloalcene- 
carboxyliques. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise par le fait qu'on choisit les agents limiteurs 
de chaTne, entrant dans la definition de (c) d'un stade final parmi les mercaptans, les polymercaptans, 
les composes polyhalogenes, les monoterpenes diinsatures, les diterpenes monoinsatures. 

13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12, caracterise par le fait qu'on prepare un interpolymere 
composite se pnlsentant sous la forme d'un latex d'une concentration de 20 a 50% en poids dans 
Teau. 

14. Procede selon I'une des revendications 1 a 12, caracterise par le fait qu'on prepare un interpolymere 
composite se pnSsentant sous la forme d'une poudre. 

15. Procede de preparation d'une composition thermmoplastique, caracterise par le fait qu'il consiste a 
meianger : 

- de 10 a 99 parties en poids d'un polymere thermoplastique rigide d'au moins un monomere 
choisi parmi les methacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de 
carbone, et les hydrocarbures vinylaromatiques ou d'un polymere de plus de 50% en poids d'au 
moins Tun de ces monomeres et d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation 
monoethyienique ; et 

- de 90 a 1 partie en poids d'un interpolymere prepare par un procede tel que defini a I'une des 
revendications 1 a 1 4, 

procede dans lequel on melange les deux composants se presentant tous deux sous la forme d'une 
poudre, afin de preparer une composition de moulage ; ou bien on effectue le melange en mettant la 
matiere interpolymere en suspension dans le melange des monomeres ou dans le sirop de pr6polyme- 
re devant conduire a la matrice thermoplastique rigide ; ou bien on place la matiere interpolymere 
composite en emulsion, suspension et dispersion dans Teau ou un compose organique, dans le 
melange a couler devant conduire a la matrice, Teau ou le compose organique etant e limine avant ou 
apres la formation, par coulee, de ia matrice ; ou bien on melange la matiere interpolymere et la 
matrice thermoplastique rigide tous deux a I'etat d 'emulsion, de suspension ou de solution dans un 
system e aqueux ou non aqueux, ies particules etant isoiees de Teau ou du compose organique par 
coagulation, sechage par pulverisation, ou par des moyens de separation. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise par le fait qu'on prepare une composition thermoplasti- 
que dont la partie eiastomere represente de 18 a 40 parties en poids de cette derni§re. 

17. Tout article fagonne obtenu au moyen de la composition thermoplastique prepare par le precede tel 
que defini a Tune des revendications 15 et 16. 
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Claims 

Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, FR, GB t GR, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Multilayer composite interpolymer comprising at least: 

5 - an elastomeric internal stage which in itself has a glass transition temperature lower than or equal 

to 25* C, polymerised by starting with a mixture comprising, per 100 parts by weight: 

(a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from conjugated dienes 
and alky I or aralkyl acrylates; 

(b) from 0 to 49.9 parts by weight of at least one other monomer containing monoethylenic 
10 saturation copolymerisable with the said main monomer; 

(c) from 0.05 to 8 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and 

(d) from 0.05 to 6 parts by weight of at least one grafting monomer; and 

- a relatively hard, nonelastomeric external stage which in itself has a glass transition temperature 
higher than 25* C, polymerised in the presence of the product of the preceding stage, by starting 
75 with a mixture comprising, per 1 00 parts by weight: 

(a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl 
methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, vinylaromatic 
hydrocarbons and unsaturated nitriles; 

(b) from 0.1 to 50 parts by weight of at least one monomer containing monoethylenic unsaturation 
20 copolymerisable with the said main monomer, and 

(c) from 0 to 5 parts by weight of at least one chain limiter agent, 
characterised in that it has a bi modal particle distribution and that it consists of a mixture: 

(1) of a population of particles whose mean diameter is between approximately 40 and 150 nm; and 

(2) a population of particles whose mean diameter is between approximately 160 and 500 nm, 

25 in a weight ratio of the population (1) to the population (2) of between approximately 5/95 and 
approximately 95/5. 

2. Interpolymer according to Claim 1 , characterised in that at least a fraction of the particles of which it 
consists comprises a relatively hard, nonelastomeric first stage forming the core of the particles, which 

30 has a glass transition temperature higher than 25 * C, polymerised by starting with a mixture compris- 
ing, per 100 parts by weight, 

(a) from 70 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl methacrylates 
in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, vinylaromatic hydrocarbons and 
unsaturated nitriles; 

35 (b) from 0.1 to 10 parts by weight of at least one other monomer containing monoethylenic 

unsaturation copolymerisable with the said main monomer; 

(c) from 0 to 10 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and 

(d) from 0 to 10 parts by weight of at least one grafting monomer, 

the internal and external stages constituting the second and third stages of the interpolymer particles 
40 respectively. 

3. interpolymer according to Claim 1 , characterised in that at least a fraction of the particles of which it 
consists comprises a relatively soft elastomeric first stage forming the core of the particles, which has a 
glass transition temperature lower than or equal to 25 'C, polymerised, in the absence of any 

45 crosslinking monomer or grafting monomer, by starting with a mixture comprising, per 100 parts by 
weight: 

(a) from 50 to 100 parts by weight of at least one main monomer chosen from conjugated dienes 
and alkyl or aralkyl acrylates; and 

(b) from 0 to 50 parts by weight of at least one other monomer containing ethylenic unsaturation 
so copolymerisable with the said main monomer, 

the internal and external stages constituting the second and third stages of the interpolymer particles 
respectively. 

4. Interpolymer according to Claim 1, characterised in that the internal and external stages represent, per 
55 100 parts by weight of the interpolymer of each population, 0.5 to 90 parts by weight and 99.5 to 10 

parts by weight respectively. 
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5. Interpolymer according to Claim 2, characterised in that the first, second and third stages of particles of 
hard-soft-hard morphology represent, per 100 parts by weight of the interpolymer of each population, 
from 10 to 40 parts by weight, from 20 to 60 parts by weight and from 10 to 70 parts by weight 
respectively. 

5 

6. Interpolymer according to Claim 3, characterised in that the first, second and third stages of particles of 
soft-soft-hard morphology represent, per 100 parts by weight of the interpolymer of each population, 3 
to 80 parts by weight, 10 to 60 parts by weight and 10 to 60 parts by weight respectively. 

w 7. Interpolymer according to one of Claims 1 to 6, characterised in that the monomers containing 
monoethylenic unsaturation forming part of the definition of (b) of a nonelastomeric stage are chosen 
from alkyl acrylates, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, acrylamide, hydroxyalkyl 
acrylates, hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid and methacrylic acid. 

J5 8. Interpolymer according to one of Claims 1 to 7, characterised in that the monomers containing 
monoethylenic unsaturation forming part of the definition of (b) of an elastomeric stage are chosen from 
alkyl methacrylates, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate. acrylonitrile, acrylamide, hydroxyalkyl ac- 
rylates, hydroxyalkyl methacrylates. acrylic acid, methacrylic acid and vinylaromatic hydrocarbons. 

20 9. Interpolymer according to one of Claims 1 to 8, characterised in that the crosslinking monomers 
forming part of the definition of (c) of a core stage or of an intermediate stage are chosen from polyol 
polymethacrylates and polyacrylates, polyvinylbenzenes and vinyl acrylate and methacrylate. 

10. Interpolymer according to one of Claims 1 to 8, characterised in that the grafting monomers forming 
25 part of the definition of (d) of a core stage, or of an intermediate state, are chosen from allyl, methallyl 

or crotyl esters of a, ^-unsaturated carboxylic acids or diacids, allyl ether, methallyl ether and crotyl 
vinyl ether, allyl thioether, methallyl thioether and crotyl vinyl thioether, N-allyh methallyl- or crotyl- 
maleimide, vinyl esters of 3-butenoic acid and of 4-pentenoic acid, triallyl cyanurate; O-allyJ, methallyl 
or crotyl O-alkyl, aryl, alkaryl or aralkyl P-vinyl, allyl or methallyl phosphonate, triallyl, trimethallyl or 
30 tricrotyl phosphate, O-vinyl. O.O-diallyl, dimethallyl or dicrotyl phosphate, cycloalkenyl esters of acrylic 
acid, of methacrylic acid, of maleic acid, of fumaric acid, of itaconic acid, bicyclo[2.2.1)hept-5-en-2-yl 
esters of acrylic acid, of methacrylic acid, of maleic acid, of fumaric acid and of itaconic acid; vinyl 
ethers and vinyl thioethers of cycloalkenols and cycloalkenethiols, and the vinyl esters of cycloal- 
kenecarboxylic acids. 

35 

11. Interpolymer according to one of Claims 1 to 10. characterised in that the chain limiter agents forming 
part of the definition of (c) of a final stage are chosen from mercaptans, polymercaptans, poly- 
halogenated compounds, di unsaturated monoterpenes and monounsaturated diterpenes. 

40 12. Composite interpolymer according to one of Claims 1 to 11, characterised in that it is in the form of a 
latex with a concentration of 20 to 50 % by weight in water. 

13. Composite interpolymer according to one of Claims 1 to 11, characterised in that it is in the form of a 
powder. 

45 

14. Process for the preparation of an interpolymer as defined in one of Claims 1 to 13, characterised in that 
it consists in 

- forming separately, by polymerisation, a seed consisting of the internal stage(s) of the populations 
<1)and(2); 

so - mixing the two seeds obtained in the preceding step; 

- adding the charge of the monomers corresponding to the external stage and subjecting it to 
polymerisation conditions, 

each polymerisation being performed in emulsion, in an aqueous medium, in the presence of at least 
one free-radical initiator and of at least one emulsifying agent. 

55 

15. Thermoplastic composition consisting of a mixture comprising, per 100 parts by weight: 

- from 10 to 99 parts by weight of a rigid thermoplastic polymer of at least one monomer chosen 
from alkyl methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, and 
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vinylaromatic hydrocarbons, or of a polymer of more than 50 % by weight of at least one of these 
monomers and of at least one other copolymerisable monomer containing monoethylenic un- 
saturation; and 

- from 90 to 1 parts by weight of an interpolymer as defined in one of Claims 1 to 13. 

5 

16. Thermoplastic composition according to Claim 15, characterised in that the elastomeric part of the 
thermoplastic material present in the said composition represents from 18 to 40 parts by weight of the 
latter. 

70 17. Any shaped article obtained by means of the thermoplastic composition as defined in either of Claims 
15 and 16. 

Claims for the following Contracting State : ES 

15 1. Process for the preparation of a multilayer composite interpolymer characterised in that it consists in: 

- preparing sequentially, by polymerisation in emulsion, in an aqueous medium, in the presence of 
a free-radical initiator and of an emulsifying agent, populations (1 ) and (2) of particles of the said 
multilayer composite interpolymer, which comprises at least: 

- an elastomeric internal stage which in itself has a glass transition temperature lower than or equal 
20 to 25* C, which is polymerised by starting with a mixture comprising, per 100 parts by weight: 

(a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from conjugated dienes 
and alkyl or aralkyl acrylates; 

(b) from 0 to 49.9 parts by weight of at least one other monomer containing monoethylenic 
unsaturation copolymerisable with the said main monomer; 

25 (c) from 0.05 to 8 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and 

(d) from 0.05 to 6 parts by weight of at least one grafting monomer; and 

- a relatively hard, nonelastomeric external stage which in itself has a glass transition temperature 
higher than 25* C, which is polymerised in the presence of the product of the preceding stage, by 
starting with a mixture comprising, per 100 parts by weight: 

30 (a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl 

methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, vinylaromatic 
hydrocarbons and unsaturated nitriles; 

(b) from 0.1 to 50 parts by weight of at least one monomer containing monoethylenic unsaturation 
copolymerisable with the said main monomer, and 

35 (c) from 0 to 5 parts by weight of at least one chain li miter agent. 

the particles of the population (1) having a mean diameter of between approximately 40 and 150 
nm. and those of the population (2). a mean diameter of between approximately 160 and 500 nm; 
and 

- mixing the populations (1) and (2) of particles in a weight ratio of population (1) to population (2) 
40 of between approximately 5/95 and approximately 95/5, to obtain a multilayer composite inter- 
polymer comprising a bimodal particle distribution. 

2. Process for the preparation of a multilayer composite interpolymer, characterised in that it consists in: 

- forming separately, by polymerisation, a seed consisting of the internal stage(s) of a particle 
45 population (1) and the external stage(s) of a particle population (2), each internal stage being an 

elastomeric stage having in itself a glass transition temperature lower than or equal to 25 *C, 
which is polymerised by starting with a mixture comprising, per 100 parts by weight: 
(a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from conjugated dienes 
and alkyl or aralkyl acrylates; 
50 (b) from 0 to 49.9 parts by weight of at least one other monomer containing monoethylenic 

unsaturation copolymerisable with the said main monomer; 

(c) from 0.05 to 8 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and 

(d) from 0.0S to 6 parts by weight of at least one grafting monomer; 

- mixing the two seeds obtained in the preceding step; 

55 - adding the charge of the monomers corresponding to a relatively hard, nonelastomeric external 

stage having in itself a glass transition temperature higher than 25 * C, which is polymerised in the 
presence of the product of the preceding stage, by starting with a mixture comprising, per 100 
parts by weight: 
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(a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl 
methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, vinylaromatic 
hydrocarbons and unsaturated nitriles; 

(b) from 0.1 to 50 parts by weight of at least one monomer containing monoethylenic unsaturation 
5 copolymerisable with the said main monomer, and 

(c) from 0 to 5 parts by weight of at least one chain limiter agent, and 

• subjecting the said charge to polymerisation conditions, each polymerisation being performed in 
emulsion, in an aqueous medium, in the presence of at least one free-radical initiator and of at 
least one emulsifying agent, the particle population (1) being defined as having a mean diameter 
io of between approximately 40 and 150 nm, and the particle population (2) being defined as having 

a mean diameter of between approximately 160 and 500 nm, and the weight ratio of population 
(1) to population (2) being between approximately 5/95 and approximately 95/5 to obtain a 
multilayer composite interpolymer comprising a bimodal particle distribution. 

J5 3. Process according to Claim 1, characterised in that, in order to form at least one fraction of the 
particles of the populations (1) and (2) constituting the said interpolymer, a relatively hard, non- 
el astomeric first stage is prepared forming the core of the particles, which has a glass transition 
temperature higher than 25 *C, which is polymerised by starting with a mixture comprising, per 100 
parts by weight: 

20 (a) from 70 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl methacrylates 

in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, vinylaromatic hydrocarbons and 
unsaturated nitriles; 

(b) from 0.1 to 10 parts by weight of at least one other monomer containing monoethylenic 

unsaturation copolymerisable with the said main monomer; 
25 (c) from 0 to 1 0 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and 

(d) from 0 to 1 0 parts by weight of at least one grafting monomer, 
the internal and external stages then constituting the second and third stages of these interpolymer 
particles respectively. 

30 4. Process according to Claim 1, characterised in that, in order to form at least one fraction of the 
particles of the populations (1) and (2) constituting the said interpolymer, a relatively soft elastomeric 
first stage forming the core of the particles is prepared, which has a glass transition temperature lower 
than or equal to 25 *C, which is polymerised, in the absence of any crosslinking monomer or grafting 
monomer, by starting with a mixture comprising, per 100 parts by weight: 

35 (a) from 50 to 100 parts by weight of at least one main monomer chosen from conjugated dienes 

and alkyl or aralkyl acrylates; and 

(b) from 0 to 50 parts by weight of at least one other monomer containing ethylenic unsaturation 
copolymerisable with the said main monomer, 
the internal and external stages then constituting the second and third stages of these interpolymer 
40 particles respectively. 

5. Process according to either of Claims 1 and 2, characterised in that a composite interpolymer is 
prepared in which the internal and external stages represent, per 100 parts by weight of the 
interpolymer of each population, 0.5 to 90 parts by weight and 99.5 to 10 parts by weight respectively. 

45 

6. Process according to Claim 3, characterised in that a composite interpolymer is prepared in which the 
first, second and third stages of particles of hard-soft-hard morphology represent, per 100 parts by 
weight of the interpolymer of each population, from 10 to 40 parts by weight, from 20 to 60 parts by 
weight and from 1 0 to 70 parts by weight respectively. 

50 

7. Process according to Claim 4, characterised in that a composite interpolymer is prepared in which the 
first, second and third stages of particles of soft-soft-hard morphology represent, per 100 parts by 
weight of the interpolymer of each population, 3 to 80 parts by weight, 10 to 60 parts by weight and 10 
to 60 parts by weight respectively. 

55 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterised in that the monomers containing mon- 
oethylenic unsaturation forming part of the definition of (b) of a nonelastomeric stage are chosen from 
alkyl acrylates, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile. acrylamide, hydroxyalkyl acrylates, 
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hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid and methacrylic acid. 

9. Process according to one of Claims 1 to 8. characterised in that the monomers containing mon- 
oethylenic unsaturation forming part of the definition of (b) of an elastomeric stage are chosen from 

5 alkyl methacrylates, alkoxy acrylates, cyanoethyl acrylate, acrylonitrile, acrylamide, hydroxyalkyl ac- 
rylates, hydroxyalkyl methacrylates, acrylic acid, methacrylic acid and vinylaromatic hydrocarbons. 

10. Process according to one of Claims 1 to 9, characterised in that the crosslinking monomers forming 
part of the definition of (c) of a core stage or of an intermediate stage are chosen from polyol 

to polymethacrylates and polyacrylates, polyvinylbenzenes and vinyl acrylate and methacrylate. 

11. Process according to one of Claims 1 to 9, characterised in that the grafting monomers forming part of 
the definition of (d) of a core stage, or of an intermediate stage, are chosen from ally I, methallyl or 
crotyl esters of a,0-unsaturated carboxylic acids or diacids, allyl ether, methallyl ether and crotyl vinyl 

75 ether, allyl thioether, methallyl thioether and crotyl vinyl thioether, N-allyl-, methallyl- or crotyl- 
maleimide, vinyl esters of 3-butenoic acid and of 4-pentenoic acid, triallyl cyanurate, O-allyl, methallyl 
or crotyl O-alkyl, aryl, alkaryl or aralkyl P-vinyl, allyl or methallyl phosphonate, triallyl, trimethally! or 
tricrotyl phosphate, Ovinyl, 0,0-diallyl, dimethallyl or dicrotyl phosphate, cycloalkenyl esters of acrylic 
acid, of methacrylic acid, of maleic acid, of fumaric acid, of itaconic acid, bicyclo[2.2.1)hept-5-en-2-yl 

20 esters of acrylic acid, of methacrylic acid, of maleic acid, of fumaric acid and of itaconic acid, vinyl 
ethers and vinyl thioethers of cycloalkenols and cycloalkenethiols, and the vinyl esters of cycloal- 
kenecarboxylic acids. 

12. Process according to one of Claims 1 to 11, characterised in that the chain limiter agents forming part 
25 of the definition of (c) of a final stage are chosen from mercaptans, polymercaptans, polyhalogenated 

compounds, diunsaturated monoterpenes and monounsaturated diterpenes. 

13. Process according to one of Claims 1 to 12, characterised in that a composite interpolymer is prepared 
which is in the form of a latex with a concentration of 20 to 50 % by weight in water. 

30 

14. Process according to one of Claims 1 to 12, characterised in that a composite interpolymer is prepared 
which is in the form of a powder. 

15. Process for the preparation of a thermoplastic composition, characterised in that it consists in mixing: 
35 - from 10 to 99 parts by weight of a rigid thermoplastic polymer of at least one monomer chosen 

from alkyl methacrylates in which the alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, and 
vinylaromatic hydrocarbons, or of a polymer of more than 50 % by weight of at least one of these 
monomers and of at least one other copolymerisable monomer containing monoethylenic un- 
saturation; and 

40 - from 90 to 1 part by weight of an interpolymer prepared by a process as defined in one of Claims 

1 to 14, 

in which process the two components are mixed, both being in the form of a powder, in order to 
prepare a moulding compound; or else the mixing is performed by suspending the interpolymeric 
material in the mixture of the monomers or in the prepolymer syrup which is to produce the rigid 

45 thermoplastic matrix; or else the composite interpolymeric material is emulsified, suspended and 
dispersed in water or an organic compound, in the casting mixture which is to produce the matrix, the 
water or the organic compound being removed before or after the formation, by casting, of the matrix; 
or else the interpolymeric material and the rigid thermoplastic matrix are mixed, both being in the form 
of emulsion, suspension or solution in an aqueous or nonaqueous system, the particles being isolated 

so from the water or the organic compound by coagulation, spray-drying or by means of separation. 

16. Process according to Claim 15, characterised in that a thermoplastic composition is prepared the 
elastomeric part of which represents from 18 to 40 parts by weight of the latter. 

55 17. Any shaped article obtained by means of the thermoplastic composition prepared by the process as 
defined in either of Claims 15 and 16. 
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Patentansprtiche 

Patentansprtiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NU SE 

1. Polymerverbundwerkstoff, bestehend aus mindestens: 

- einem elastomeren jnneren Bereich mit einer GlasObergangstemperatur von kleiner oder gleich 
25 *C, der ausgehend von einer Mischung polymerisiert wurde, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

a) 50 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus konjugierten 
Dienen und Alkyl- oder Aralkylacrylaten; 

b) 0 bis 49,9 Gewichtsteile wenigstens eines anderen monoethylenisch ungesattigten Monome- 
ren, das mit dem genannten Hauptmonomeren copolymerisierbar ist; 

c) 0,05 bis 8 Gewichtsteile wenigstens eines vernetzenden Monomeren und 

d) 0,05 bis 6 Gewichtsteile wenigstens eines Pfropfmonomeren und 

- einem relativ harten, nichteiastomeren au/teren Bereich mit einer GlasObergangstemperatur von 
groBer 25* C, der in Gegenwart des vorher genannten inneren Bereichs polymerisiert wurde, 
ausgehend von einer Mischung, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

a) 50 bis 99.9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacryla- 
ten, deren Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome besitzen, vinylaromatischen Kohlenwasserstof- 
fen und ungesattigten Nitrilen; 

b) 0,1 bis 50 Gewichtsteile wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das mit 
dem genannten Hauptmonomeren copolymerisierbar ist und 

c) 0 bis 5 Gewichtsteile wenigstens einer Reglersubstanz, 

dadurch gekennzeichnet, dafi er eine bimodale Teilchenverteilung besitzt und aus einer Mischung 
besteht mit: 

1) einer Teilchenverteilung von einem mittleren Durchmesser von ungefahr 40 bis 150 nm; und 

2) einer Teilchenverteilung von einem mittleren Durchmesser von ungefahr 160 bis 500 nm, 

in einem Gewichtsverhaltnis der Verteilung (1) zur Verteilung (2) zwischen ungefahr 5:95 und 95:5. 

2. Polymerverbundwerkstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl wenigstens ein Teil der ihn 
ausmachenden Teilchen, einen primaren, den Kern der Teilchen darstellenden, relativ harten nichteia- 
stomeren Bereich bildet, der eine GlasObergangstemperatur von grofler 25 *C besitzt und der ausge- 
hend von einer Mischung polymerisiert wurde, die auf 100 Gewichtsteile enthaMt: 

a) 70 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacrylaten, 
deren Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome besitzen, vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen und 
ungesattigten Nitrilen; 

b) 0,1 bis 10 Gewichtsteile wenigstens eines anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 
das mit dem genannten Hauptmonomeren copolymerisierbar ist; 

c) 0 bis 10 Gewichtsteile wenigstens eines vernetzenden Monomeren und 

d) 0 bis 10 Gewichtsteile wenigstens eines Pfropfmonomeren, 

wobei die inneren und SuCeren Bereiche dementsprechend die zweite beziehungsweise dritte Schicht 
der Verbundpolymerteilchen darstellen. 

3. Polymerverbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl wenigstens ein Teil der ihn 
ausmachenden Teilchen, einen primaren, den Kern der Teilchen darstellenden, relativ weichen elasto- 
meren Bereich bildet, der eine GlasObergangstemperatur von kleiner oder gleich 25 *C besitzt und der 
in Abwesenheit eines vernetzenden Monomeren oder eines Pfropfmonomeren polymerisiert wurde, 
ausgehend von einer Mischung, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

a) 50 bis 100 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus konjugierten Dienen 
und Alkyl- oder Aralkylacrylaten und 

b) 0 bis 50 Gewichtsteile wenigstens eines anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mit 
dem genannten Hauptmonomeren copolymerisierbar ist, 

wobei die inneren und Sufieren Bereiche entsprechend die zweite und dritte Schicht der Verbundpoly- 
merteilchen darstellen. 

4. Polymerverbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die inneren und Sufleren 
Bereiche, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Verbundpolymeren jeder Verteilung, 0,5 bis 90 Gewicht- 
steile, beziehungsweise 99,5 bis 10 Gewichtsteile ausmachen. 
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5. Polymerverbundwerkstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die ersten, zweiten und 
dritten Bereiche der Teilchen mit hart-weich-harter Morphologie, bezogen auf 100 Gewichtsteiie des 
Verbundpolymeren jeder Verteilung, dementsprechend 10 bis 40 Gewichtsteiie. 20 bis 60 Gewichtsteiie 
und 10 bis 70 Gewichtsteiie ausmachen. 

6. Polymerverbundwerkstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die ersten, zweiten und 
dritten Bereiche der Teilchen mit weich-weich-harter Morphologie, bezogen auf 100 Gewichtsteiie des 
Verbundpolymeren jeder Verteilung, dementsprechend 3 bis 80 Gewichtsteiie, 10 bis 60 Gewichtsteiie 
und 10 bis 60 Gewichtsteiie ausmachen. 

7. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, die gema'fl Buchstabe (b) in nichtelastomerer Form eingebaut 
werden, ausgewahlt werden aus Alkylacrylaten, Alkoxyalkylaten, Cyanoethylacrylaten, Acrylnitril, Acryla- 
mid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxy alky Imethacrylaten, Acryl- und Methacrylsaure. 

& Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gema'fl Buchstabe (b) in elastomerer Form eingebaut 
werden, ausgewShlt werden aus Alkylmethacrylaten, Alkoxyacrylaten, Cyanoethylacrylaten, Acrylnitril, 
Acrylamid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalky Imethacrylaten, Acryl- und Methacrylsaure und vinylaro- 
matischen Kohlenwasserstoffen. 

9. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
vernetzenden Monomeren, die gemafl Buchstabe (c) in einen Kern- oder Zwischenbereich eingebaut 
werden, ausgewShlt werden aus Polymethacrylaten Oder Polyacrylaten von Polyolen, Polyvinylbenzol 
sowie vlnylmeth- und Vinylacrylaten. 

10. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dafl die 
Pfropfmonomeren, die gemafl Buchstabe (d) in einen Kern- oder Zwischenbereich eingebaut werden, 
ausgewahlt werden aus Ally I- , Methallyl- oder Crotylestern von alpha, beta-ungesattigten Carbon- oder 
Dicarbonsauren, AJIylethern, Methallylethern oder dem Vinyl- und Crotylether, Allylthioethern, Methal- 
lylthioether und dem Vinyl- und Crotylthioether, N-Allyl-, Methallyl- oder Crotylmaleimid, Vinylestern der 
3-Buten- und 4-Pentensaure, Triallylcyanurat, OAltyl-. Methallyl-, Crotyl-O-alkyl-, Aryl-, Alkaryl-, P- 
Vlnylaralkyl-, Allyl- oder Methallylphosphonaten, Triallyl-, Trimethallyl- Oder Tricrotylphosphaten, Cyclo- 
alkenylestern der Acryl-, Methacryl- Malein-, Fumar oder Itakonsaure, den (2,2,1 )-Bicyclo-5-hept-2- 
enylestern der Acryl-, Methacryl-, Maiein-, Fumar- und Itakonsaure, den Vinylethern und Vinylthioethern 
der Cycloalkenole und Cycloalkenthiole und den Vinylestern von Cycloalkencarbonsauren. 

11. Polymerverbundwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. dafl die 
Reglersubstanzen, die gema'fl Buchstabe (c) im Endstadium einwirken, ausgewahlt werden aus Mercap- 
tanen, Polymercaptanen, polyhalogenierten Verbindungen, zweifach ungesattigten Monoterpenen, ein- 
fach ungesattigten Diterpenen. 

12. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 6aB er in Form 
eines wassrigen Latex mit einer Konzentration von 20 bis 50 Gewichtsprozent erhalten wird. 

13. Polymerverbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl er in Form 
eines Pulvers erhalten wird. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Polymerverbundwerkstoffs gemafl einem der AnsprUch 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dafl er gebildet wird, indem man: 

- getrennt eine Vorstufe bestehend aus dem (den) inneren Bereich(en) der Verteilungen (1) und (2) 
durch Polymerisation herstellt 

- die zwei im vorhergehenden Schritt erhaltenen Vorstufen vermischt 

- die Menge der fUr den aufleren Bereich benotigten Monomere hinzufUgt und sie einer Polymeri- 
sation unterwirft, 

wobei jede Polymerisation in wassriger Phase, in Gegenwart wenigstens eines radikalischen Initiators 
und wenigstens eines Emulgators, in Emulsion durchgefUhrt wird. 
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15. Thermoplastische Zusammensetzung, bestehend aus einer Mischung, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

- 10 bis 99 Gewichtsteile eines harten thermoplastischen Polymeren aus wenigstens einem 
Monomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacrylaten, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthalt, und vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen Oder einem Polymeren mit mehr als 50 
Gewichtsprozent wenigstens eines dieser Monomeren und wenigstens eines anderen Monome- 
ren, das Uber den monoethylenisch ungesattigten Rest copolymerisierbar ist und 

- 90 bis 1 Gewichtsteile eines Polymerverbundwerkstoffs nach einem der AnsprUche 1 bis 13. 

16. Thermoplastische Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi der elastomere 
Teil des thermoplastischen Materials, der in der genannten thermoplastischen Zusammensetzung 
enthalten ist, 18 bis 40 Gewichtsteile des letzteren betra'gt 

17. Alle geformten Gegenstande, die sich mittels der thermoplastischen Zusammensetzung nach einem 
der AnsprUche 15 und 16 herstellen lassen. 

Patentansprtiche fUr folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen Polymerverbundwerkstoffes, gekennzeichnet durch die 
Tatsache, dafl es besteht aus: 

- Herstellung nacheinander durch Emulsionspolymerisation, in einem wafirigen Milieu in Gegenwart 
eines Initiators mit freien Radikalen und eines Emulgators, der Partikelverteilungen (1) und (2) des 
Polymerverbundwerkstoffes, der wenigstens enthalt: 

- einen elastomeren inneren Bereich mit einer GlasUbergangstemperatur von kleiner Oder gleich 
25 *C, den man ausgehend von einer Mischung polymerisiert, die auf 100 Gewichtsteile 
enthait: 

(a) 50 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus konjugierten 
Dienen und Alkyl- oder Aralkylacrylaten; 

(b) 0 bis 49,9 Gewichtsteile wenigstens eines anderen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren, das mit dem Hauptmonomeren copolymerisierbar ist; 

(c) 0,05 bis 8 Gewichtsteile wenigstens eines vernetzenden Monomeren; und 

(d) 0,05 bis 6 Gewichtsteile wenigstens eines Pfropfmonomeren und 

- einen relativ harten, nichtelastomeren a'ufleren Bereich mit einer GlasUbergangstemperatur 
Uber 25 * C, den man in Gegenwart des vorher genannten inneren Bereiches, ausgehend von 
einer Mischung polymerisiert, die auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

(a) 50 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Alkylmetha- 
crylaten, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome hat, vinylaromatischen Kohlenwasserstof- 
fen und ungesattigten Nitrilen; 

(b) 0,1 bis 50 Gewichtsteile wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das 
mit dem Hauptmonomeren copolymerisierbar ist, und 

(c) 0 bis 5 Gewichtsteile wenigstens eines Kettenbegrenzers, 

wobei die Teilchenverteilung (1) einen mittleren Durchmesser von ungefahr 40 bis 150 nm und 
die Teilchenverteilung (2) einen mittleren Durchmesser von ungefahr 160 bis 500 nm hat; und 

- die Teilchenverteilungen (1) und (2) in einem Gewichtsverhaltnis der Verteilung (1) zur Verteilung 
(2) zwischen ungefahr 5:95 und ungefahr 95:5 vermischt werden, urn einen mehrschichtigen 
Polymerverbundwerkstoff mit bimodaler Teilchenverteilung zu erhalten. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Polymerverbundwerkstoffes, gekennzeichnet durch die Tatsache, dafl 
es besteht aus: 

- getrennte Herstellung durch Polymerisation einer Vorstufe bestehend aus dem (den) inneren 
Bereich(en) einer Teilchenverteilung (1) und dem (den) aufleren Bereich(en) einer Teilchenvertei- 
lung (2), wobei jeder innere Bereich ein elastomerer Bereich ist, der eine GlasUbergangstempera- 
tur kleiner oder gleich 25 *C hat und den man ausgehend von einer Mischung polymerisiert. die 
auf 100 Gewichtsteile enthalt: 

(a) 50 bis 99,9 Gewichtsteile wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus konjugierten 
Dienen und Alkyl- oder Aralkylacrylaten; 

(b) 0 bis 49,9 Gewichtsteile wenigstens eines anderen monoethylenisch ungesattigten Monome- 
ren, das mit dem Hauptmonomeren copolymerisierbar ist; 

(c) 0,05 bis 8 Gewichtsteile wenigstens eines vernetzenden Monomeren; und 
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(d) 0,05 bis 6 Gewichtsteiie wenigstens eines Pfropfmonomeren; 
• die zwei im vorhergehenden Schritt erhaltenen Vorstufen vermischt; 

- die Menge der Monomeren hinzufugt, die dem SuBeren nichtelastomeren, relativ harten Bereich 
entsprechen, der eine GlasObergangstemperatur Uber 25 'C besitzt und den man in Gegenwart 
des genannten inneren Bereiches ausgehend von einer Mischung polymerisiert, die auf 100 
Gewichtsteiie enthalt: 

(a) 50 bis 99,9 Gewichtsteiie wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacry- 
laten, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome hat, vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen 
und ungesattigten Nitrilen; 

(b) 0,1 bis 50 Gewichtsteiie wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das 
mit dem Hauptmonomeren copolymerisierbar ist, und 

(c) 0 bis 5 Gewichtsteiie wenigstens eines Kettenbegrenzers, und 

- die genannte Menge einer Polymerisation unterwirft, 

wobei jede Polymerisation in Emulsion, in einem wafirigen Milieu, in Gegenwart von wenigstens einem 
Initiator mit freien Radikalen und wenigstens einem Emulgator durchgefOhrt wird und die Teilchenvertei- 
lung (1) einen mittleren Durchmesser von ungefahr 40 bis 150 nm aufweist, und die Teilchenverteilung 
(2) einen mittleren Durchmesser von ungefahr 160 bis 500 nm aufweist, und das Gewichtsverhaltnis der 
Verteilung (1) zur Verteilung (2) zwischen ungefa*hr 5:95 und ungefahr 95:5 liegt, urn einen mehrschich- 
tigen Polymerverbundwerkstoff mit bimodaler Teilchenverteilung zu erhalten. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man, urn wenigstens eine Fraktion der das 
Verbundpolymer ausmachenden Teilchenverteilungen (1) und (2) zu bilden, in einem ersten Polymeri- 
sationsschritt einen primaren, den Kern der Teilchen darstellenden, relativ harten nichtelastomeren 
Bereich herstellt, der eine GlasObergangstemperatur Uber 25 *C besitzt und den man ausgehend von 
einer Mischung polymerisiert, die auf 100 Gewichtsteiie enthSIt: 

(a) 70 bis 99,9 Gewichtsteiie wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Alkylmethacryla- 
ten, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome besitzt, vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen und 
ungesattigten Nitrilen; 

(b) 0,1 bis 10 Gewichtsteiie wenigstens eines anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 
das mit dem Hauptmonomeren copolymerisierbar ist; und 

(c) 0 bis 10 Gewichtsteiie wenigstens eines vernetzenden Monomeren; und 

(d) 0 bis 10 Gewichtsteiie wenigstens eines Pfropfmonomeren, 

wobei die inneren und SuBeren Bereiche dann dementsprechend die zweite und dritte Schicht der 
Verbundpolymerteilchen darstellen. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man, urn wenigstens eine Fraktion der das 
Verbundpolymer ausmachenden Teilchen (1) und (2) zu bilden, in einem ersten Polymerisationsschritt 
einen prima ren, den Kern der Teilchen darstellenden, relativ weichen elastomeren Bereich herstellt, der 
eine GlasObergangstemperatur von kleiner Oder gleich 25 'C besitzt und der in Abwesenheit eines 
vernetzenden Monomeren Oder eines Pfropfmonomeren ausgehend von einer Mischung polymerisiert 
wird, die auf 100 Gewichtsteiie enthalt: 

(a) 50 bis 100 Gewichtsteiie wenigstens eines Hauptmonomeren, ausgewahlt aus konjugierten 
Dienen und Alkyl- Oder Aralkylacrylaten; und 

(b) 0 bis 50 Gewichtsteiie wenigstens eines anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren. das mit 
dem Hauptmonomeren copolymerisierbar ist, 

wobei die inneren und aufleren Bereiche dann dementsprechend die zweite und dritte Schicht der 
Verbundpolymerteilchen darstellen. 

Verfahren nach einem der AnsprUche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Verbundpolymer 
herstellt, dessen innere und auBere Bereiche, bezogen auf 100 Gewichtsteiie des Verbundpolymeren 
jeder Verteilung, 0,5 bis 90 Gewichtsteiie, beziehungsweise 99,5 bis 10 Gewichtsteiie ausmachen. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Verbundpolymer herstellt, dessen 
erste, zweite und dritte Bereiche der Teilchen mit hart-weich-harter Morphologie, bezogen auf 100 
Gewichtsteiie des Verbundpolymeren jeder Verteilung, jeweils 10 bis 40 Gewichtsteiie, 20 bis 60 
Gewichtsteiie und 10 bis 70 Gewichtsteiie ausmachen. 
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7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Verbundpolymer herstellt, dessen 
erste. zweite und dritte Bereiche der Teilch8n mit weich-weich-harter Morphologie, bezogen auf 100 
Gewichtsteile des Verbundpolymeren jeder Verteilung, jeweils 3 bis 80 Gewichtsteile. 10 bis 60 
Gewichtsteilo und 10 bis 60 Gewichtsteile ausmachen. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren gem3fl der Definition (b) eines nichtelastomeren Zustands aus Alkylacryla- 
ten, Alkoxyacrylaten, Cyanoethylacrylaten, Acrylnitril, Acrylamid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalkyl- 
methacrylaten, Acryl- und Methacrylsaure auswahlt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren gemafi der Definition (b) eines elastomeren Zustands aus Alkylmethacryla- 
ten, Alkoxyacrylaten, Cyanoethylacrylaten, Acrylnitril, Acrylamid, Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalkyl- 
methacrylaten, Acryl- und Methacrylsaure und vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen auswahlt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB man die vernetzenden 
Monomeren, gemSB der Definition (c) eines Kern- oder Zwischenbereiches aus Polymethacrylaten oder 
Polyacrylaten von Polyolen, Polyvinylbenzolen sowie Vlnylmeth- und Vinylacrylaten auswahlt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Pfropfmonomeren 
gemafl der Definition (d) eines Kern- oder Zwischenbereichs aus Allyl-, Methallyl- oder Crotylestern von 
alpha, beta-ungesattigten Carbon- oder Dicarbonsauren; Allylether, Methallylether und Vinyl-Crotylether; 
Allylthioether, Methallylthioether und Vinyl-Crotylthioether; N-Allyl-, Methallyl- oder Crotylmaleimid; 
Vinylestern der 3-Buten- und 4-Pentens3ure, Triallylcyanurat; O-Allyl-, Methallyl-, oder Crotyl-O-alkyl-, 
Aryl-, Alkaryl-, p-Vinylaralkyl-. Allyl- oder Methallylphosphonaten, Triallyl-, Trimethallyl- Oder Tricrotyl- 
phosphaten, O-Vinyl-, O.O-Diallyl-, Dimethallyl- Oder Dicrotylphosphat; Cycloalkenylestern der Acryl-, 
Methacryl-, Malein-, Fumar-, Itakonsaure, den (2,2,1 )-Bicyclo-5-hept-2- enylestem der Acryl-, Methacryl- 
, Malein-, Fumar- und Itakonsaure; den Vinylethem und Vinylthioethern der Cycloalkenole und Cycloal- 
kenthiole; und den Vinylestern von Cycloalkencarbonsauren auswahlt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man Kettenbegrenzer, 
gem3fl der Definition (c) des Endstadiums aus Mercaptanen, Polymercaptanen, polyhalogenierten 
Verbindungen, zweifach ungesattigten Monoterpenen, einfach ungesattigten Diterpenen auswahlt. 

1a Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Verbundpolymer 
in Form eines waflrigen Latex mit einer Konzentration von 20 bis 50 Gewichtsprozent herstellt. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Verbundpolymer 
in Form eines Pulvers herstellt. 

JI5. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB 
gemischt werden: 

- 10 bis 99 Gewichtsteile eines harten thermoplastischen Polymeren aus wenigstens einem 
Monomeren, ausgewShlt aus Alkylmethacrylaten, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthSlt, und vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen oder einem Polymeren mit mehr als 50 
Gewichtsprozent wenigstens eines dieser Monomeren und wenigstens eines anderen Monome- 
ren, das Uber den monoethylenisch ungesattigten Rest copolymerisierbar ist und 

- 90 bis 1 Gewichtsteile eines nach einem der AnsprOche 1 bis 14 hergestellten Verbundpolyme- 
res, 

indem man die beiden jeweils in Form eines Pulvers vorliegenden Komponenten vermischt, um eine 
Formmasse herzustellen; oder die Mischung durchfOhrt, indem man das Verbundpolymere als Suspen- 
sion in die Monomerenmischung oder in den Sirup des Prepolymeren gibt, das zu der thermoplasti- 
schen starren Matrix fOhren soli; oder man gibt den Polymerverbundwerkstoff als Emulsion, Suspension 
oder Dispersion in Wasser oder einer organischen Substanz in die Guflmischung, die das Formteil 
ergeben soli, wobei das Wasser oder die organische Substanz vor oder nach der Formgebung durch 
Ausgieflen aus der Matrix entfernt wird; oder man vermischt das Verbundpolymer und die thermoplasti- 
sche starre Matrix jeweils im emulgierten, suspendierten oder gelosten Zustand in einem waflrigen oder 
nicht waflrigen System, wobei die Partikel vom Wasser oder der organischen Substanz durch Koagula- 
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tion, SprUhtrocknung, oder Trennmtttel isoltert werden. 

16. Verfahren nach Anspaich 15, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine thermoplastische Zusammenset- 
zung herstellt, deren elastomerer Teil 18 bis 40 Gewichtsteile dor letzteren betrSgt. 

17. Alle geformten Gegenstande, die sich mittels der thermoplastischen Zusammensetzung nach einem 
der Ansprdche 15 und 16 herstellen lassen. 
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EP 279724 A 

A composite, multi-layer copolymer comprises (I) an internal, elastomeric unit, with Tg not above 25 
deg.C, polymerised from a mixt. contg. w.r.t. 100 pts. wt. (a) 50-99.9 pts. of a conjugated diene and/or 
an alkyl or aralkyl acrylate, (b) 0-49.9 pts. of a monoethylenically unsatd. monomer, (c) 0.05-8 pts. of a 
cross-linking monomer, and (d) 0.05-6 pts. of a grafting monomer and (II) and outer, non-elastomeric, 
relatively hard, unit with Tg above 25 deg.C, polymerised in presence of unit (I), from a mixt. contg. 
w.r.t. 100 pts. wt., (a) 50-99.9 pts. of a 1-4C alkyl methacrylate, a vinylaromatic hydrocarbon and/or an 
unsatd. nitrile, (b) 0.1-50 pts. of a monoethylenically unsatd. monomer, and (c) 0-5 pts. of a chain- 
limiting agent. The copolymer consists of a mixt. of (1) particles of dia. 40-150 nm, and (2) particles of 
dia. 160-500 nm, in ratio by wt. of (1):(2) of 5:95-95:5. 

USE - A compsn. contg. (i) 10-99 pts. wt. of a rigid thermoplastic polymer from a 1-4C methacrylate, a 
vinylaromatic hydrocarbon, or a polymer contg. more than 50% of 1 of these monomers, and (ii) 90-1 
pts. of the multi-layer copolymer is claimed. 

ADVANTAGE - Shock (esp. notched Izod) resistance of the compsn. is improved, without affecting the 
transparency. 

Dwg.0/0 

EP 279724 B 

Multilayer composite interpolymer comprising at least: an elastomeric internal stage which in itself has a 
glass transition temperature lower than or equal to 25 deg. C, polymerised by starting with a mixture 
comprising, per 100 parts by weight: (a) from 50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer 
chosen from conjugated dienes and alkyl or aralkyl acrylates; (b) from 0 to 49. .9 parts by weight of at 
least one other monomer containing monoethylenic saturation copolymerisable with the said main 
monomer; (c) from 0.05 to 8 parts by weight of at least one crosslinking monomer; and (d) from 0.05 to 
6 parts by weight of at least one grafting monomer; and a relatively hard, nonelastomeric external stage 
which in itself has a glass transition temperature higher than 25 deg.C polymerised in the presence of the 
product of the preceding stage, by starting with a mixture comprising, per 100 parts by weight; (a) from 
50 to 99.9 parts by weight of at least one main monomer chosen from alkyl methacrylates in which the 
alkyl group contains from 1 to 4 carbon atoms, vinylaromatic hydrocarbons and unsaturated nitriles; (b) 
from 0.1 to 50 parts by weight of at least one monomer containing monoethylenic unsaturation 
copolymerisable with the said main monomer, and (c) from 0 to 5 parts by weight of at least one chain 
limiter agent, characterised in that it has a bimodal particle distribution and that it consists of a mixture; 
(1) of a population of particle whose mean diameter is between approximately 40 and 150 nm; and (2) a 
population of particles whose mean diameter is between aproximately 160 and 500 nm, in a weight ratio 
of the population (1) to the population (2) of between approximately 5/95 and approximately 95/5. 

(Dwg.0/0) 

US 4897449 A 

Multilayer composite interpolymer comprises: elastomeric inner phase with glass transition temp, at 
most 25 deg.C polymerised from mixt. contg., per 100 parts wt. (a) 50-99.9 of alkyl or aralkyl acrylate 
monomer; (b) 0-49.9 of at least one other monoethylenically unsatd. monomer; (c) 0.05-8 of 
crosslinking monomer and (d) 0.05-6 of at least one grafting monomer, and hard, nonelastic outer phase 
with glass transition temp, above 25 deg.C polymerised in presence of inner phase from (a) 50-99.9 of at 
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least one 1-4C alkyl methacrylate monomer, (b) 0.1-50 of at least one monoethylenically unsatd. 
monomer, (c) 0-5 of at least one chain limiting agent. The prod, has particle population of mean dia. (1) 
40-150nm and (2) 160-340nm. Wt. ratio of (1):(2) is 10:90-90:10. USE/ADVANTAGE - By reinforcing 
rigid thermoplastic polymer matrices with the interlayer a greater impact strength results. (7pp) 
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